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Se han estudiado la preparación y las características cristalinas de la solución sólida Y(CoxMn1-x)O3, x=0.6, 0.7, con estructura
de tipo perovsquita, perteneciente a la región rica en Co del sistema seudobinario YMnO3-YCoO3. Se han llevado a cabo ensa-
yos dilatométricos bajo diferentes atmósferas para determinar las mejores condiciones para obtener cerámicas monofásicas.
Se ha establecido igualmente la influencia del ciclo térmico y de la densidad de sinterizado sobre la aparición de fases secun-
darias. La sinterización en oxígeno favorece la formación de la perovsquita pura. La velocidad de enfriamiento juega un
importante papel sobre la inhibición de la formación de fases secundarias. Todos los parámetros cristalinos dependen final-
mente de la densidad final de los materiales cerámicos.
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The preparation and crystalline features of perovskite solid solution Y(CoxMn1-x)O3, x=0.6, 0.7, belonging to the Co-rich region
of the pseudobinary system YMnO3-YCoO3 have been studied. Dilatometric essays performed under different atmospheres
have been carried out for determining the best conditions to obtain single-phase samples. Influence of the thermal cycle and
of the sintering density on the appearance of secondary phases has been also established. Firing under O2 atmosphere favours
the formation of the pure perovskite. The cooling rate plays an important role for inhibiting the formation of secondary pha-
ses. All the crystalline parameters depend ultimately on the final density of the polycrystalline bodies.
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1. INTRODUCCIÓN
Soluciones sólidas con estructura de perovsquita corres-
pondientes a la formulación La(Co,Mn)O3 han sido descritas
en varios trabajos (1-3). Sus propiedades eléctricas y magnéti-
cas han sido ampliamente estudiadas. El compuesto YMnO3
sin embargo cristaliza con una simetría hexagonal y un Grupo
Espacial, G.E. P63cm, debido a su bajo factor de tolerancia y a
la presencia de iones de tipo Jahn-Teller, Mn3+ (4). A su vez, el
compuesto YCoO3 cristaliza con estructura de perovsquita y
una celda ortorrómbica con G.E. Pbnm. Este compuesto se
sintetiza a elevadas presiones o en presencia de cationes tales
como K+. La estructura es de perovsquita deficiente en itrio,
(5). Por otra parte no existía hasta ahora información en la lite-
ratura acerca del comportamiento de las posibles soluciones
sólidas dentro del sistema Y(CoxMn1-x)O3, si se exceptúa la
referencia a una perovsquita doble YCoMnO6, cuyo patrón
cristalino se encuentra en PDF 20-1407, como una comunica-
ción privada. Las principales características de este sistema en
la región rica en Mn, x=0.25-0.5 se describen por primera vez
en este mismo número (6). Este sistema puede considerarse
similar al sistema Y(Ni,Mn)O3 descrito previamente (7). La
incorporación de los cationes Co al compuesto YMnO3 induce
una transición cristalina desde la estructura hexagonal corres-
pondiente al compuesto YMnO3 a una estructura de tipo
perovsquita, del mismo modo que se observó en el sistema
Y(NixMn1-x)O3. Sin embargo, el límite de la solución sólida que
se estableció en este último sistema para valores de x=0.50, no
ha sido observado en el sistema que contiene Co. Por el con-
trario, ha sido posible preparar soluciones sólidas con estruc-
tura de perovsquita ortorrómbica para contenidos de Co de
hasta al menos x=0.70.
El objetivo de este trabajo es conocer cuales son algunas
condiciones adecuadas para preparar materiales cerámicos
monofásicos, con estructura de perovsquita en la zona rica en
Co del sistema Y(CoxMn1-x)O3, con x=0.60, 0.70, y establecer
sus características cristalinas.
2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTALE
Óxidos CoO, MnO e Y2O3, submicrónicos, y con grado de
pureza de reactivo de análisis, (Aldrich Chemical Co. Inc.,
Milwaukee, WI), se pesaron en las cantidades adecuadas para
obtener composiciones estequiométricas YCoxMn1-xO3, x=0.6,
0.7. Los óxidos mezclados se homogeneizaron en húmedo por
molienda por atricción. Las mezclas, una vez secadas se calci-
naron a 1150ºC durante 2 horas para sintetizar las soluciones
sólidas. Los productos reaccionados fueron nuevamente moli-
dos en húmedo en molino planetario y en molino de atricción.
El polvo remolido se granuló y compactó a 200 Mpa, y poste-
riormente se sinterizó a diferentes temperaturas y tiempos y
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con dos tipos de atmósferas, aire y oxígeno puro. Se llevaron
a cabo ensayos dilatométricos en un Dilatómetro Nerszcht
(modelo 407/E, Alemania), bajo aire y O2. Las temperaturas
finales variaron desde 1250º hasta 1400ºC. El ciclo térmico
para los ensayos dilatométricos fue el siguiente: 3ºC/min
velocidad de calentamiento, 1 hora a cada temperatura selec-
cionada, y 2ºC/min de velocidad de enfriamiento hasta tem-
peratura ambiente.
La densidad de las muestras sinterizadas se midió por
desplazamiento de agua. Análisis por Difracción de Rayos X,
(DRX) se realizó sobre el polvo sintetizado y sobre las mues-
tras cerámicas en volumen y remolidas a partir del material
sinterizado. Para este análisis se utilizó un difractómetro
Siemens (modelo D-5000, Alemania), con radiación CuKa y fil-
tro de Ni. El polvo se identificó por barrido a una velocidad
de 2º 2θ/min, y los parámetros de red se calcularon a partir de
los diagramas de difracción obtenidos a una velocidad de
barrido de 1/4º 2θ/min. Se utilizó polvo de Si como patrón
interno. La microestructura de las cerámicas sinterizadas se
observó por Microscopía Electrónica de Barrido, (MEB) de
superficies pulidas y atacadas térmicamente, mediante un
microscopio Zeiss DSM 950, (Oberkochem, Alemania).
3. RESULTADOS Y DISCUSION
La Figura 1 muestra los diagramas de DRX tomados sobre
los polvos reaccionados a 1150ºC, 2h. Como puede verse, la
reacción ha sido casi total. Los difractogramas han sido inde-
xados como perovsquitas con G.E. Pbnm, y a partir de estos
diagramas se han calculado los parámetros de red. Los valo-
res se muestran en la Tabla 1. En el diagrama de la muestra
con x=0.60 se observa también un pico correspondiente a la
fase Y2O3, lo cual indica que esta fase no está tan completa-
mente reaccionada como la correspondiente a x=0.70. La
Tabla 2 resume los resultados de las densidades medidas
sobre cerámicas de la composición x=0.60 preparadas con
diferentes ciclos térmicos entre 1250º y 1400ºC.
La Figura 2 muestra los diagramas de DRX correspon-
dientes a la composición x=0.60, sinterizada en aire a diferen-
tes temperaturas entre 1250º y 1350ºC, con el mismo tiempo
de sinterización, 1h y velocidad de enfriamiento de
0.5ºC/min. En la figura se ha representado solo el rango 20-
45º 2θ para una mayor claridad. La muestra sinterizada a
1250ºC no presenta el pico correspondiente a la itria, es decir
se ha completado la reacción de formación de la fase. Cuando
la temperatura de sinterización alcanza un valor de 1350ºC, el
pico de itria vuelve a aparecer. La densidad aparente aumen-
ta con la temperatura, como es de esperar (Tabla 2). Cuando
Figura 1. Diagramas de DRX de composiciones Y(CoxMn1-x)O3, x=0.6,
0.7 sintetizadas a 1150ºC, 2h.
Figura 2. Diagramas de DRX de la muestra Y(Co0.6Mn0.4)O3 sinteriza-
da y enfriada en aire a una velocidad de enfriamiento de 0.5ºC/min
TABLA II. DENSIDAD APARENTE DE MUESTRAS CORRESPONDIENTES A LA
COMPOSICIÓN Y(Co0.60Mn0.40)O3 SINTERIZADAS CON DIFERENTES PROGRA-
MAS TÉRMICOS
TABLA I. PARÁMETROS DE RED DE LA SOLUCIÓN SÓLIDA Y(CoXMn1-X)O3,
x=0.6, 0.7
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cuando la sinterización se lleva a cabo en O2 que cuando se
realiza en aire. Por su parte, la contracción comienza a una
temperatura menor cuando la sinterización se realiza en aire.
La contracción final a 1400ºC es ~20% para ambas muestras
con x=0.60, ver figura 3A. De acuerdo con las curvas de velo-
cidad de contracción, el mecanismo de sinterización parece
ser el mismo bajo ambas atmósferas de sinterización. La velo-
cidad máxima de contracción alcanza también el mismo valor,
independientemente de la atmósfera de sinterización. Como
puede verse en la figura 4B, la muestra x=0.70 alcanza el
máximo en la velocidad de contracción a una temperatura
menor que la muestra x=0.60, independientemente de la
atmósfera. Parece que la presencia de mayores proporciones
de Co favorece las cinéticas de sinterización.
El segundo punto a tener en cuenta, tal como se deduce de
las figuras 5 y 6, es que las muestras sinterizadas a 1400ºC en
O2 presentan picos apreciables de Y2O3 a pesar de la presencia
de oxígeno durante el enfriamiento. La cantidad de itria medi-
da es menor que la correspondiente a la muestra sinterizada
en las mismas condiciones pero con atmósfera de aire. La apa-
la densidad aparente es mayor que 5.76 g/cm3 el pico de itria
se hace visible. Parece que el incremento de la densidad final
hace más difícil oxidar adecuadamente la muestra y, como
consecuencia, una cantidad creciente de Co permanece en
forma de Co2+ durante el enfriamiento, provocando así la
exsolución de una cantidad equivalente de YO1.5, e inhibiendo
la obtención de una solución sólida monofásica. Este compor-
tamiento ha sido también visto en las soluciones sólidas del
sistema Y(Ni,Mn)O3.
Las Figuras 3 y 4 representan las curvas de contracción y
de velocidad de contracción, obtenidas en el dilatómetro, de
muestras sinterizadas en aire y en oxígeno. La muestra x=0.60
se llevó hasta 1400ºC, mientras que la x=0.70 se llevó a 1350ºC.
Las figuras recogen sólo el intervalo entre 500º y la respectiva
temperatura final. Las Figuras 5 y 6 muestran los diagramas
de DRX de cerámicas sinterizadas en el dilatómetro bajo O2 y
aire a varias temperaturas y con el mismo ciclo térmico.
El primer punto a tener en cuenta, de acuerdo con las figu-
ras 3B y 4B, es el desplazamiento de la temperatura a la cual
la velocidad de contracción es máxima hacia valores mayores
Figura 3. Curvas de, A) Contracción, y B) Velocidad de contracción
de Y(Co0.6Mn0.4)O3 obtenidas bajo atmósferas de aire y O2. La tempe-
ratura final fue 1400ºC.
Figura 4. Curvas de, A) Contracción, y B) Velocidad de contracción
de Y(Co0.7Mn0.3)O3 obtenidas bajo atmósferas de aire y O2. La tempe-
ratura final fue 1350ºC.
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rición de estas pequeñas cantidades de itria pueden ser expli-
cada por la misma causa descrita más arriba para las muestras
sinterizadas en aire. Por su parte, las muestras sinterizadas en
O2 a 1300º y 1350ºC presentan diagramas de DRX libres de
itria. Para una temperatura de sinterización de 1350ºC en
atmósfera de aire, las muestras presentan picos de Y2O3 (ver
figura 2), a pesar de ser enfriadas a una velocidad 4 veces más
lenta. Así pues la presencia de O2 favorece, como en principio
es previsible, la formación de soluciones sólidas monofásicas.
No obstante, la presencia de una atmósfera de oxígeno no
es un factor definitivo para obtener una solución sólida mono-
fásica. Como se ha indicado más arriba, la muestra sinteriza-
da a 1400ºC en O2, que ha alcanzado una densidad final de
5.84 g/cm3, ver tabla 2, no es una muestra monofásica. Este
comportamiento es conocido en otros materiales cerámicos,
tales como los superconductores cerámicos del sistema Y-Ba-
Cu-O, (8). La razón de dicho comportamiento está bien esta-
blecida: el oxígeno difunde rápidamente a través de los bor-
des de grano, pero lo hace muy lentamente por el volumen de
grano. El aumento de la densidad y del tamaño de grano en
estas cerámicas lleva a una menor densidad de borde de
grano, y por tanto, la difusión del O2, necesaria para alcanzar
una correcta estequiometría en el volumen de los granos,
desde las altas temperaturas de sinterización es fuertemente
retardada.
La Figura 7 muestra las micrografías de la microestructu-
ra correspondiente a las cerámicas con x=0.6, sinterizadas a
1300º y 1400ºC en aire y en O2. De acuerdo con lo que se ve en
las figuras 7A y 7B, la naturaleza de la atmósfera de sinteriza-
ción no parece influir fuertemente sobre el tamaño de grano,
a 1300ºC. La muestra sinterizada bajo O2 tiene un tamaño de
grano ligeramente inferior a la muestra sinterizada en aire.
Por otra parte, la muestra sinterizada a 1400ºC en presencia de
oxígeno, figura 7C, presenta un fuerte incremento en el tama-
ño de grano. Pueden verse granos con tamaños mayores de 15
µm. El comportamiento microestructural parece confirmar los
Figura 5. Diagramas de DRX de la muestra Y(Co0.6Mn0.4)O3 sinteriza-
da y enfriada en O2 a una velocidad de enfriamiento de 2ºC/min,
junto con el diagrama correspondiente a la muestra Y(Co0.6Mn0.4)O3
sinterizada en aire.
Figura 6. Diagramas de DRX de la muestra Y(Co0.7Mn0.3)O3 sinteriza-
da y enfriada en O2 a una velocidad de enfriamiento de 2ºC/min,
junto con el diagrama correspondiente a la muestra Y(Co0.7Mn0.3)O3
sinterizada en aire.
Figura 7. Microestructura de cerámicas correspondientes a la composición x=0.60, sinterizada a 1300ºC 1h, A) bajo atmósfera de aire; B) bajo
atmósfera de oxígeno; y C) a 1400ºC, 1h bajo atmósfera de oxígeno.
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anteriores asertos. Cerámicas con microestructuras similares,
tales con las sinterizadas a 1300ºC, sea en aire o en oxígeno, se
comportan de un modo semejante, esto es, toman el oxigeno
necesario para formar una perovsquita pura, y una cerámica
monofásica. Cuando el tamaño de grano es grande, el proce-
so de oxidación durante el enfriamiento progresa más lenta-
mente y, en las mismas condiciones de velocidad de enfria-
miento el balance adecuado de oxígeno no es alcanzado.
Probablemente, tiempos mucho más largos permitirían llegar
a mejores balances de oxígeno en la red y a perovsquitas más
puras.
La Tabla 3 recoge los valores de los parámetros de red de
la composición x=0.60, sinterizada a diferentes temperaturas
y atmósferas. Como es esperable, los parámetros de red de las
muestras sinterizadas en O2, monofásicas, mantienen los valo-
res de los parámetros independientemente de la temperatura.
Por el contrario, la muestra sinterizada en aire, que presenta
un pico de itria, tiene parámetros de red algo mayores de los
que corresponden a una fase pura. Estos parámetros concuer-
dan con los correspondientes a una fase con x<0.60.
La naturaleza reversible o irreversible de los procesos de
pérdida y ganancia de oxígeno durante los tratamientos tér-
micos se estudió mediante recocidos en vacío y en O2 de una
muestra monofásica correspondiente a x=0.60, sinterizada a
1350ºC, 2h en O2. Primeramente, la cerámica se calentó bajo
vacío a diferentes temperaturas, desde 900 a 1150ºC, con tiem-
pos de 1 hora a cada temperatura. Después de cada trata-
miento la cerámica se caracterizó por DRX. La misma mues-
tra fue posteriormente recocida en O2 con los mismos ciclos
térmicos. Las Figuras 8 y 9 representan los resultados de estos
tratamientos térmicos. A 1050ºC bajo vacío, Figura 8, se puede
ver la presencia de una pequeña cantidad de Y2O3. Esta fase
crece con la temperatura y a 1150ºC, la cantidad de Y2O3 es
comparable a la de fase tipo perovsquita. Al mismo tiempo, se
puede observar la presencia de YMnO3 hexagonal, junto con
el resto de la fase tipo perovsquita, que corresponde a la de
una composición con una razón Co/Mn inferior a la de parti-
da. La Figura 9 muestra los resultados del recocido en O2. A
1050ºC la fase presente es perovsquita casi pura, y a 1150ºC, la
fase inicial de perovsquita con x=0.60 ha sido recuperada.
4. CONCLUSIONES
Es posible obtener soluciones sólidas monofásicas en la
región rica en Co del sistema seudobinario YMnO3-YCoO3 por
sinterización en aire, a condición de mantener una estructura
de grano fino y una densidad no muy elevada para lograr un
adecuado balance de oxígeno en la red.
La sinterización en atmósfera de O2 permite alcanzar un
adecuado balance de oxígeno con ciclos de enfriamiento más
rápidos que en aire, pero las restricciones microestructurales no
son eliminadas. Así pues, las características microestructurales
son las variables que controlan el balance final de oxígeno.
Los procesos de pérdida y ganancia de oxígeno durante
los procesamientos térmicos, y por tanto la formación y desa-
parición de cerámicas monofásicas, son reversibles. 
Tabla III. PARÁMETROS DE RED DE COMPOSICIÓN Y(Co0.60Mn0.40)O3 SINTE-
RIZADA BAJO DIFERENTES ATMÓSFERAS
Figura 8. Diagramas de DRX mostrando la evolución estructural con
la temperatura de la fase Y(Co0.6Mn0.4)O3, tratada bajo vacío.
Figura 9. Diagramas de DRX mostrando la evolución estructural con
la temperatura de la fase Y(Co0.6Mn0.4)O3, tratada bajo vacío y poste-
riormente recocida bajo O2.
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